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COMPOSITION ELASTOMERE SILICONE NON COULANTE, RETICULABLE PAR POLYADDITION, ET SES 
APPLICATIONS DANS LA FABRICATION DE JOINTS IN SITU AINSI QU'A TITRE DE COLLE NOTAMMENT 
POUR SELLERIE. 



(57) L'invention concerne des compositions elastomeres 
silicones r^ticulables par polyaddition. 

L'objectif vise est la mise au point d'un elastomere sili- 
cone reticulable par polyaddition, non coulant et de prefe- 
rence autoadherent. 

Cet objectif est atteint par Tinvention qui a pour objet une 
composition elastomere silicone non coulante, reticulable 
par polyaddition, du type de celles comprenant des polyor- 
ganosiloxanes (POS) porteurs de motifs = Si-alcenyle en 
C 2 -C 6 et de motifs =-S\M caracterisee en ce qu'elle contient 
au moins un agent thixotropant contenant au moins une re- 
sine fluoree, de preference a base de polyfluoroethylene 
(PFE) et plus preferentiellement encore a base de polytetra- 
fluoroethylene (PTFE). 

Cette composition peut etre obtenue & partir d'un polydi- 
methylsiloxane PDMS Si-Vi et d'un PDMS Si-H reticules par 
catalyse au Pt. Elle est additionnee de polytetrafluoroethy- 
lene, d'une charge notamment siliceuse, eventuellernent 
d'un promoteurd'adherence ternaire (vinyltrimethoxysilane/ 
glycidoxypropyltrimethoxysilane/ orthotitanate de butyle) 
pour etre autoadherente, et d'autres additifs usuels. 

L'invention a Sgalement pour objet I'application de cette 



composition pour la realisation de joints in situ et/ ou a titre 
de colle (notamment pour la sellerie). 
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1 

COMPOSITION ELASTOMERE SILICONE NON COULANTE, 
RETICULABLE PAR POLYADDITION, ET SES APPLICATIONS DANS LA 
FABRICATION DE JOINTS IN SITU AINSI QU'A TITRE DE COLLE 
NOTAMMENT POUR SELLERIE 

5 Le domaine general de l'invention est celui des compositions elastomeres 

silicones vulcanisables a froid ou k chaud, par polyaddition, les compositions du type 
bi-composants polyaddition (RTV 2) voire bi-composants polyaddition a chaud 
(EVF2) etant plus particulierement conceives. 

La prtsente invention a done pour objet une nouvelle composition 

1 0 elastomere silicone non coulante, auto-adherente et reticulable par polyaddition. 

La presente invention vise egalement Tapplication de cette composition 
elastomere non coulante, dans la fabrication de joints in situ tels que des joints flues, 
des joints profiles sur piece et des joints injectes, ainsi que les applications de cette 
composition non coulante dans Tassemblage par collage notamment de pieces de 

1 5 nature textile (e.g. sellerie). 

Dans ces applications, il convient de disposer d'une composition 
elastomere reticulable, dotee de propriety rheologiques telles qu'elles puissent etre 
ais^ment i mise en forme et/ou applicable sur des substrats k assembler et/ou a jointer 
(bonne fluidite), d'une part, et telle quelle soit apte k conserver la forme qu'on leur a 

20 donne au moins pendant le temps n&essaire a la reticulation qui permet de fixer 
definitivement la memoire de la forme vis^e. On peut qualifier les pates de silicone 
elastomere reticulable dans cet etat rheologique, de non coulantes. Un tel 
comportement rheologique non coulant est particulierement bienvenu dans les 
applications de formation de joints in situ, de moulage, d'estampage/tampographie et 

25 de collage. II est important en effet dans ces dernieres que la composition elastomere 
ne s'ecoule pas dans les interstices. Dans le cas de pieces a coller en textile cela 
permet d'eviter une impregnation trop importante du tissu par la colle. 

Pour tenter vainement d'atteindre ces caracteristiques rheologiques non 
coulantes, il etait envisage jusqu'alors d'utiliser des thixotropants classiques 

30 permettant d'epaissir, dans une juste mesure, les compositions elastomeres silicones, 
sans afFecter pour autant leur malleability leur fluidite necessaire a leur manipulation 
et a leur mise en forme. Parmi les thixotropants classiques utilisables, on peut citer les 
systemes i base d'amine (chaine polymere de preference silicone greffe par des 
fonctions amines primaires ou amines secondaires) ou de polyglycols. 

35 Force est de constater que ces thixotropants classiques n'ont pas permis 

jusqu'a maintenant d'epaissir de maniere satisfaisante toutes les formulations silicones 
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polyaddition pour les rendre non coulantes, et ouvrir ainsi d'interessantes perspectives 
dans des applications pour lesquelles cette caract6ristique est fondamentale. 

Les compositions polyorganosiloxaniques (POS) concernees sont des 
RTV ou des LSR de polyaddition. Les expressions RTV, LSR sont bien connus de 
5 Thomme du metier : RTV est Tabbr6viation de "Room Temperature Vulcanising" et 
LSR est TabbrSviation de "Liquid Silicone Rubber". 

II est connu d'epaissir les elastomfres vulcanisables a chaud (EVC) au 
peroxyde, a l'aide de PolyTetraFluoroEthylene (PTFE) commercialism sous la marqde 
teflon®. 

10 C'est ainsi que la demande de brevet japonais N° 60036171 decrit un materiau 
elastom£re comprenant de 0,01 a 50 % en poids de PTFE en poudre. Le materiau 
elastom^re peut etre, notamment, du silicone contenant un agent de vulcanisation tel 
qu'un peroxyde organique ainsi qu'6ventuellement des charges pulv^rulentes du type 
silice noir de carbone talc, ^incorporation de teflon® est pr6sente comme ameliorant 

15 la stabilite dimensionnelle et la longevite de l'elastomSre. 

La demande de brevet europ&n N° 618 271 decrit une composition 
silicone elastomSre comprenant : 

- a • 100 parties en poids d'un POS du type SiVi, 

-b- 0,01 - 50 parties en poids d'une poudre de r&ine fluoree 
20 (PTFE), 

- c - 0,01-40 parties en poids d'un POS perfluorS, 

- d - 10 a 100 parties en poids d'une poudre de silice renforfante et a 

une surface sp6cifique d'au moins 50 m2 / g, 

- e - un agent de reticulation par exemple de type peroxyde. 

25 Cette composition aurait des proprietes physiques am61ior£es a I'etat reticule et serait 
plus facilement obtenable que les compositions de Tart ant^rieur contenant des 
poudres de r^sine fluor6es. 

La demande de brevet japonais N° 68 00 3980 decrit une composition elastomere 
silicone comprenant un POS a fonction Si-alcenyle (Si-Vinyle) reticulable par voie 

30 radicalaire k l'aide d'un peroxyde organique, la composition comportant egalement 
une pate consistant en 20 % de poudre de PTFE disperse dans un liquide forme par 
une huile silicone, dans laquelle est dissoute une r^sine copolym&re silicone. Le 
teflon® est ajoute au melange resine + huile diorganosiloxane afin d'obtenir une pate 
semi translucide. Apparemment Telastomere silicone ainsi formule aurait d'excellentes 

35 caracteristiques de resistance a la traction, de resistance thermique et de resistance 
vis-a-vis des huiles et des solvants. 
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La demande de brevet japonais N° 58194949 concerne une composition elastomere 
silicone EVC comprenant un POS du type PDMS, une charge pulverulente, des esters 
d'acide gras en C 8 et plus, des amides decide gras en C 8 ou plus ou de la paraffine, 
ainsi que 0,01 a 5 parties en poids de r£sine PTFE en poudre, 100 parties en poids de 
5 POS, 10 a 500 parties en poids de charge (silice pyrog6n6e). 

Le r6le du PTFE dans cette composition elastomere silicone de type EVC 
polycondensation, n'est pas celui d'un thixotropant. 

Dans un tel etat de la technique, Tun des objectif essentiel de la pr&ente 
invention, est de fournir une composition elastomere silicone, reticulable par 
10 polyaddition, et dotee d'un comportement rheologique non coulant 

Un autre objectif essentiel de la pr&ente invention est de fournir une 
composition silicone elastomere reticulable par polyaddition, non coulante et en 
particulier autoadherente. 

Un autre objectif essentiel de la prSsente invention est de fournir une 
15 composition silicone elastomere reticulable par polyaddition, non coulante, en 
particulier auto-adherente, susceptible d'etre facilement mise en forme et apte a 
conserver la forme ainsi fafonnee, au moins pendant le temps ndcessaire k la 
reticulation. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir une composition 
20 elastomere silicone, type polyaddition, non coulante et en particulier autoadherente et 
qui puisse etre obtenue de maniere simple et economique. 

Un autre objectif essentiel de la pr&ente invention est de fournir un 
proc£de duplication d'une composition elastomere silicone reticulable et non 
coulante et en particulier autoadherente, dans la fabrication de joints in situ tels que 
25 des joints flues, des joints profiles en place et des joints injects. 

Un autre objectif essentiel de la pr&ente invention est de fournir un 
proc&ie ^application d'une composition elastomere silicone, reticulable par 
polyaddition en particulier non coulante et autoadherente dans le moulage et dans 
I'estampage (tampographie). 
30 Un autre objectif essentiel de la prtsente invention est de fournir un 

proc&ie duplication de la composition elastomere silicone reticulable par 
polyaddition, non coulante en particulier autoadherente, dans le collage de materiaux 
fibreux par exemple de textiles, notamment dans la sellerie. 

Un autre objectif essentiel de la pr&ente invention est de fournir des joints 
35 en elastomere silicone reticule, obtenu in situ, par mise en forme et reticulation d'un 
pr^curseur elastomere silicone reticulable non coulant, et en particulier autoadherent. 
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Un autre objectif essentiel de la pr&ente invention est de fournir une colle 
comprenant I'elastomere silicone en particulier non coulant et autoadherent sus-vise. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la prSsente invention qui 
concerne, en premier lieu, une composition elastomfre silicone non coulante, 

5 reticulable par polyaddition, du type de celles comprenant des polyorganosiloxanes 
(POS) porteurs de motifs =Si-alc6nyle en C2-C6 et de motifs =Si-H caract^ris^e en ce 
quelle contient au moins un agent thixotropant contenant au moins une r^sine fluor^e, 
de preference a base de polyfluoroethylene (PFE) et plus preferentiellement encore a 
base de polytetrafluoroethylene (PTFE). 

10 Cette mise en oeuvre originale et avantageuse de r^sine fluor^e, de preference de PFE 
et plus preferentiellement encore de PTFE, permet de controler la rheologie des 
compositions elastomSres silicones reticulables par polyaddition et, en particulier, 
permet de conferer a ces dernieres un comportement viscoelastique non coulant. 
Ainsi, il est du merite des inventeurs d'avoir mis en Evidence que les resines fluordes, 

15 de preference les PFE et plus preferentiellement encore le PTFE (teflon®), sont un 
moyen pratique et efficace pour epaissir les formulations silicones reticulables par 
polyaddition. Cette fonctionnalite interessante des resines fluorees, de preference PFE 
et plus preferentiellement encore du teflon®, n'avait jusqu'alors pas ete divulgu^e, ni 
meme sugg6r6e dans un tel contexte et a de telles fins. 

20 La mise a jour de ce nouvel additif thixotropant pour elastom&re silicone 

polyaddition traditionnellement fluide, est particulterement appr6ci6e dans les 
applications en moulage, estampage, tampographie, realisation de joints in situ et 
collage notamment de textile. 

Au sens de invention, on entend par "resine fluoree" tout polymere fluore 

25 contenant des liaisons C-F tels que par exemple : 

- polyfluorure de vinyle, 

- polyfluorure de vinylidene, 

- polytetrafluoroethylene (PTFE), 

- polymonochlorotrifluoroethylene, 
30 - polyfluoropolyethers, 

- copolymere d'ethylene et de tetrafluoroethylene, 

- copolymere de tetrafluoroethylene et de perfluorovinyiether, 

- copolymere d'ethyleneperfluoro et de propyleneperfluoro. 

Cf. Encyclopedia of Chemical Technology - 4*™ edition de 1994, Vol. 1 1 - p. 621 - 
35 721. 

Suivant une caracteristique preferee de Tinvention, les POS compris dans 
la composition sont constitues de motifs siloxyles 
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KSiO^ (I) 

2 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 

Z x R y SiO A ^ (II) 

2 

fomnules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 

- les symboles R, identiques ou differents, repr£sentent chacun un groupemeht 
de nature hydrocarbon^ non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

* un radical alkyle, halog&ioalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone 
et comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux cycloalkyles et halog&iocycloalkyles ayant de 3 a 8 
atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de 
fluor, 

* des radicaux aryles, alkylaryles et halog£noaryles ayant de 6 a 8 
atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de 
fluor, 

* des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 
les groupes m&hyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; 
isobutyle ; n-pentyle ; t-butyle ; chloromethyle ; dichloromethyle ; a- 
chloroethyle ; a,P-dichloroethyle ; fluorom6thyle ; difluoromethyle ; 
a,P-difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3 propyle ; trifluoro cyclopropyle ; 
trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafluoro-3,3,4,4,5,5 pentyle ; P- 
cyanoethyle ; y-cyanopropyle ; phenyle : p-chloroph£nyle ; m- 
chlorophenyle ; dichloro-3,5 ph£nyle ; trichlorophenyle ; 
tetrachlorophenyle ; o-, p- ou m-totyle ; ot,a,a-trifluorotolyle ; 
xylyles comme dimethyl-2, 3 phenyle, dimethyl-3,4 ph6nyle, etant 
preferes ; 

les radicaux methyle et phenyle etant particulierement prefers ; 

- les symboles Z, representant chacun un atome d'hydrogene ou un 

groupe alkenyle en C 2 -C 6 (de preference vinyle) ; 

- n = un nombre entier £gal a 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- x = un nombre entier 6gal a 0, 1, 2 ou 3 ; 

- y = un nombre entier £gal a 0, 1, ou 2 ; 

- la somme x + y se situe dans Tintervalle allant de 1 a 3. 

La nature du polyorganosiloxane et done les rapports entre les motifs 
siloxyles (I) et (II) et la repartition de ceux-ci, sont comme on le sait, choisis en 
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fonction du traitement de reticulation qui sera effectue sur la composition durcissable 
en vue de sa transformation en elastom£re. 

Comme exemples de motifs siloxyles de formule (II) constituant le POS 
(A), on peut citer vinyldimethylsiloxyle, vinylphenylmethylsiloxyle, 

5 vinylmethylsiloxyle et vinylsiloxyle. 

Les motifs dimethylsiloxyles methylph£nylsiloxyles diphenylsiloxyles methylsiloxyles 
et phenylsiloxyles sont des exemples de motif siloxyl de formule (I) du POS (A). 
Des exemples de POS (A) sont des composes lin&ires et cycliques comme les 
dimethylpolysiloxanes k extremite dim&hylvinyles silyles, les copolymeres 

10 (methylvinyles)(dimethyl)poIysiloxanes a extremite trim&hylsilyles, les 
copolym6res(methylvinyles)(dimethyles)polysiloxanes k extremites dimethylvinyl- 
silyles, les methylvinyles polysiloxanes cycliques. 

Les compositions polyorganosiloxanes selon I'invention peuvent etre 
bicomposantes ou monocomposantes. Elles reticulent a temperature ambiante ou a la 

15 chaleur par des reactions de polyaddition, essentiellement par reaction de 
groupements hydrog£no-si!yI6s sur des groupements alkenyl-silyles, en presence d'un 
catalyseur metallique, gen£ralement a base de platine, sont ddcrites par exemple dans 
les brevets US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366, 3 697 473 et 4 340 709. Les 
polyorganosiloxanes entrant dans ces compositions sont en general constitues par des 

20 couples k base d'une part d'un polysiloxane lineaire, ramifie ou reticule constitue de 
motifs (II) dans lesquels le reste Z repr&ente un groupement alkenyle en C 2 -C6 (de 
preference vinyle), et ou x est au moins 6gal a 1, £ventuellement associes a des motifs 
(I), et d'autre part d'un hydrog&io-polysiloxane lindaire, ramifie ou reticule constitue 
de motifs (II) dans lesquels le reste Z repr£sente alors un atome d'hydrog£ne et ou x 

25 est au moins £gal a 1, 6ventuellement associes a des motifs (I). 

Plus pr£cis£ment, la composition selon Tinvention comprend outre I'agent 
thixotropant a base de r£sine fluor^e, de preference PFE et plus preferentiellement 
encore PTFE : 

- A - au moins un polyorganosiloxane pr£sentant, par molecule, au 
30 moins deux groupes alc^nyles, en C 2 -C 6 lies au silicium, 

- B - au moins un polyorganosiloxane pr^sentant, par molecule, au 

moins deux atomes d'hydrogene lies au silicium, 

- C - une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, 

compost d'au moins un metal appartenant au groupe du platine, 
35 - D - 6ventuellement au moins une r£sine POS, de preference 

porteuse de radicaux Z = alc6nyle ou C 2 -C 6 ou H M au 
silicium ; 
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-E- 6ventuellement un promoteur d'adh^rence, de preference 
ternaire, et plus preferentiellement encore consistant en : 
AE.1A au moins un organosilane alcoxyl6 contenant, par 
molecule, au moinsun groupe alcenyle en C 2 -C 6 , 
5 A E.2 A au moins un compost organosilicie comprenant au 

moins un radical epoxy, 
A E.3 A au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde 
metallique de formule g6n6rale: M(OJ)n, avec n - 
valence de M et J = alkyle lin&rireou ramifi6 en Ci-Cg, 
10 M etant choisi dans le groupe forme par: Ti, Zr, Ge, 

Li, Mn, Fe, Al et Mg, 

- F - Sventuellement une charge min£rale, renforfante ou non, 

- G - un polyorganosiloxane qualifie d'allongeur et pr6sentant des 

motifs siloxyles terminaux a fonctions hydrogdno, 
15 - H - 6ventuellement un neutralisant, 

- 1 - 6ventuellement un inhibiteur de reticulation et/ou autre(s) 
additif(s) en usage dans ce type de compositions, 

- J - et 6ventuellement des charges microspheriques creuses 

inorganiques expansees ou expansables. 

20 Les compositions selon invention peuvent etre de type RTV ou LSR. A 

titre indicatif, les compositions silicones RTV elastom£res reticulables ont une 
viscosite t|rtv a 25° C, telle que t] RTV < 100 000 mPa.s et les compositions silicones 
LSR elastom^res reticulables ont une viscosite t]lsr, telle que 
100 000 < T| LSR < 1 000 000 mPa.s. 

25 S'agissant des POS polyaddition mis en oeuvre dans les compositions 

selon invention (POS A - voire D) on en distingue plusieurs classes qui se 
diflterencient par leur viscosity et qui definissent des compositions elastomdres 
silicones polyaddition de type RTV ou LSR. 

Dans le cas des compositions RTV reticulant par des reactions de polyaddition, le (ou 
30 les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de groupements alkenyl-silyles 

pr&entent avantageusement une viscosite t| k 25°C : 
2 500<r|£ 100 000mPa.s. 

Dans le cas des compositions LSR reticulant par des reactions de polyaddition, le (ou 

les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de groupements alkenyl-silyles 
35 ont, par exemple, une viscosite r\' a 25°C : 

10 000<tV< 200 000mPa.s. 
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Dans les cas des compositions polyorganosiloxanes RTV ou LSR, le (ou 
les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) B porteur(s) de groupements 
hydrog^no-silyles a (ont) gen6ralement une viscosite a 25°C au plus egale a 10 000 
mPa.s et, de preference, comprise entre 5 et 1000 mPa.s. 
5 Toutes les viscosites dont il est question dans le present expose 

correspondent a une grandeur de viscosite dynamique a 25° C mesur^e, de maniere 
connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaillement reprtsentatif de son utilisation. 

Selon une variante il est envisageable que la composition selon I'invention 
comprenne des melanges de POS differents par leur nature et/ou par leur viscosite. 
10 Concernant le polyorganohydrog^nosiloxane B, il est avantageusement 

choisi parmi les homopolymeres et les copolymers lin^aires, cycliques ou en reseau 
pr&entant en moyenne, par molecule, de preference au moins 3 atomes d'hydrogene 
lies a des atomes de silicium differents et dont les radicaux organiques lies aux atomes 
de silicium sont choisis parmi les radicaux m6thyle, ethyle ; 60 % molaire au moins de 
15 ces radicaux (et de preference la totalite de ces radicaux) etant des radicaux methyle. 

Selon une disposition avantageuse, le POS (B) est utilise en quantite telle 
que le rapport molaire des fonctions hydrures du POS (B) sur les groupes vinyles 
POS (A) soient compris entre 1,1 et 4. 

Des exemples de motifs siloxyles composant le POS (B) sont H(CH 3 )2SiOi/2, 
20 H(CH 3 )SiO^, H(C 6 H 3 )SiO^. 

A titre d'exemples de POS (B), on peut citer : 

- les dim&hylpolysiloxanes a extr6mite hydrog6nodimethylsilyles, 

- les copolymers a motif (dimethyles)(hydrog6nomethyles) 
polysiloxanes k extrtmites trimethylsilyles, 

25 - les copolymeres a motif (dimethyles) (hydrog6nomethyles) 

polysiloxanes a extremites hydrogenodimethylsilyles, 

- les (hydrogenom6thyles)polysi!oxanes a extrtmites trimethylsilyles, 

- les (hydrogenomethyles)polysiloxanes cycliques. 

Les catalyseurs (C) sont egalement bien connus. On utilise, de preference, 
30 les composes du platine et du rhodium. On peut, en particulier, utiliser les complexes 
du platine et d'un produit organique decrit dans les brevets US-A-3 159 601, US-A-3 
159 602, US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 
et EP-A-0 190 530, les complexes du platine et d'organosiloxanes vinyies decrits dans 
les brevets US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. 
35 Le catalyseur generalement prefer est a base de platine. Dans ce cas, la quantite 
ponderale de catalyseur (C) calculee en poids de platine-metal, est generalement 
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comprise entre 2 et 400 ppm, de preference entre 5 et 50 ppm bas6s sur le poids total 
de la composition. 

La r&ine (D) est porteuse de motifs siloxyles alcenyles de preference 
vinyles de type M V| et D V| . Les substituants organiques des motifs siloxyles MDT 
5 et/ou Q de ces resines sont, par exemple, des radicaux methyles 
isopropyltertiobutyles, n-hexyles ou phenyles. 

Ces resines silicones sont des POS ramifies bien connus, dont les precedes de 
preparation sont decrits dans de tres nombreux brevets. 

Comme exemples de resines utilisables, on peut citer les r6sines MQ, MDQ, TD et 
10 MDT. Plus precisdment, il peut s'agir en pratique d'une rdsine de type M M V| D D V| Q. 
Ces r6sines (D) peuvent etre solides ou liquides k temperature ambiante. Elles peuvent 
etre incorpor6es dans des Emulsions aqueuses ou bien etre en solution dans un solvant 
organique ou une huile silicone. Elles peuvent egalement se presenter sous forme 
d'emulsions aqueuses. Des emulsions aqueuses de r£sine silicone utilisables sont, par 
15 exemple, decrites dans les brevets US-A-4 028 339, US-A-4 052 331, US-A-4 056 
492, US-A-4 525 502 et US-A-4 717 599 cites comme references. 

Le promoteur d'adh6rence E, de preference ternaire, est du type de celui 
decrit dans le brevet fran9ais N° 2 719 598 incorpore dans le present expose par 
reference. II est a noter que dans le cas ou la composition comprend un allongeur G, 
20 alors Torganosilane alcoxyle E.l comprend, de preference, au moins un groupe 
alcenyle en C3-C6 par molecule. 

En ce qui concerne le compose E.3, il peut consister dans, ou comprendre, un chelate 
metallique. Le metal M choisi peut comporter ainsi un ou plusieurs ligands tels que 
ceux derives notamment d'une P-dicetone, comme par exemple l'acethylacetone. Le 

25 compose E.3 peut consister encore dans, ou comprendre, un alcoxyde metallique 
ayant la formule M(OJ)n definie supra ou les radicaux alcoxy sont par exemple les 
radicaux n-propoxy et n-butoxy. A noter que, dans cette formule, un ou plusieurs 
radicaux alcoxy OJ peuvent etre remplaces par un ou plusieurs ligands constitutifs 
d'un chelate, comme par exemple un ligand acetylacetonate. 

30 Les composes E.3 prefers sont ceux dans lesquels le metal M est choisi dans la liste 
suivante ; Ti, Zr, Ge, Mn, Al. 

On precisera que le titane est plus particulierement prefer. 

Des exemples concrets de composes E.3. qui conviennent bien sont ceux dans la 
structure desquels le metal M est choisi dans la liste : Ti, Zr, Ge, Mn, et AI et est 
35 associe : 

- s'agissant d'un chelate : a des ligands de type acetylacetonate, 

- s'agissant d'un alcoxyde : a des radicaux n-propoxy ou n-butoxy. 
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La charge facultative F mise en oeuvre peut etre avantageusement une 
charge siliceuse renfor^ante F. 1 traitee in situ par un agent de compatibilisation, de 
preference de type hexamethyldisilazane HMDZ, en presence du POS (A). 
Par traitement in situ de la charge siliceuse, on entend la mise en presence de la 

5 charge et de l'agent de compatibilisation en presence d'au moins une portion d'huile 
silicone polyorganosiloxane (1). De mantere particulierement prefer^e, cela consist e 
essentiellement k introduire de l'agent de compatibilisation (AC) en deux temps dans 
le milieu de preparation : 

• d'une part, avant et/ou sensiblement simultan^ment a la mise en presence 

1 0 d'au moins une partie de I'huile silicone mise en oeuvre avec au moins une portion de 
la charge siliceuse utilisee, cette introduction d f AC (portion 1) s'op6rant en une ou 
plusieurs fois et correspondant a une proportion inferieure ou egale a 8 %, de 
preference a 5 % et, plus preferentiellement encore, a 3 % en poids sec par rapport a 
la charge totale ; 

15 • et d'autre part (portion 2), aprds cette mise en presence d'huile 

silicone/charge. 

L'agent de compatibilisation de la portion (1) est ainsi choisi parmi des molecules qui 
satisfont k au moins deux entires : 

- presenter une interaction forte avec la silice au niveau de ses liaisons 
20 hydrog£ne avec elle-meme, et avec l'huile silicone environnante 

- etre elle-meme, ou ses produits de degradation, aisement evacu£s du 
melange final par chauffage sous vide ou sous courant gazeux. 

Les composes de bas poids moleculaire sont done prefers. 
L'agent de la portion (1) pourra etre par exemple : 
25 - un silazane, de preference un disilazane, ou leurs melanges, 

I'hexamethyldisilazane (HMDZ) etant le silazane prefere et pouvant 

etre associeau divinyltetramethyldisilazane 

- un siloxane hydroxyie di- ou de preference mono-fonctionnel 

- une amine telle que l'ammoniaque ou une alkylamine de bas poids 
30 moleculaire comme la diethylamine, 

- un acide organique de bas poids moleculaire comme les acides 
formique ouacetique, 

- et est de preference mis en oeuvre en presence d'eau. 

Les agents de compatibilisation de la portion (2) peuvent etre choisis parmi les 
35 differents silazanes et disilazanes rencontres ci-dessus, pris seuls ou en melanges entre 
eux, de preference parmi les disilazanes, Fhexamethyldisilazane associe ou non au 
divinyltetramethyldisilazane etant particulierement prefere. 
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Ce traitement in situ de silice par l'HMDZ est decrit en detail dans la demande de 
brevet WO-A-98/58997 qui est incorpor£e dans son integralite dans Ie present expos6 
par reference. Dans le cas ou pareil traitement conduit k un pH basique, on peut 
ajouter dans la dispersion un neutralisant (H) tel que par exemple un acide faible 
5 (acide acetique ou phosphorique e.g.) ou une charge de silice telle que le quartz 
broye. 

La charge F utilisable peut egalement etre une charge renfor9ante F.2 et, de 
preference, une charge siliceuse. 

Les charges siliceuses renfor9antes F.2 peuvent etre avantageusement pretraitees, e.g. 

10 par des chlorosilanes, des cyclosiloxanes ou de I'HMDZ, ou d'autres composes 
organosiliciques habituellement employes pour cet usage, tels que des 
organochlorosilanes, des diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiloxanes, des 
hexorganodisilazanes ou des diorganocyclopolysilazanes (brevets fran9ais FR-A-1 126 
884, FR-A-1 136 885, FR-A-1 236 505, brevet anglais GB-A-1 024 234). 

15 Les charges siliceuses renforcantes F.l et F.2 sont choisies parmi les silices 
colloidales, les poudres de silice de combustion et de precipitation ou leur melanges. 
Ces poudres siliceuses presentent une taille moyenne de particule g&ieralement 
voisine ou inferieure a 0,1 \im et une surface specifique BET sup£rieure a 50 m 2 /g, de 
preference comprise entre 50 et 400 m 2 /g, notamment entre 90 et 350 m 2 /g. 

20 L'utilisation d'une charge non renforgante ou de bourrage F.3 n'est pas exclue en 
complement. 

Parmi les charges semi-renforfantes ou de bourrage F.3 de complement, on peut citer 

notamment les terres de diatom£es, le quartz broy£ et le zircone broye. 

D'autres charges compl£mentaires semi-renforfantes ou de bourrage sont, par 

25 exemple, le noir de carbone, le dioxyde de titane, l'oxyde d'aluminium, Talumine 
hydrat£e, la vermiculite expans£e, la vermiculite non expansee, le carbonate de 
calcium, l'oxyde de zinc, le mica, le talc, Toxyde de fer, le sulfate de baryum et la 
chaux eteinte. Ces charges complementaires ont une granulom£trie generalement 
comprise entre 0,1 et 300 ^m et une surface BET inferieure k 100 m 2 /g. 

30 Ces charges F. 1, F.2, F.3 pourront etre prSsentes i raison de 5 a 30 %, de preference 
de 15 a 25 % pour les charges renfo^antes et de 5 a 40 %, de preference de 10 a 
30 % pour les charges semi-renforfantes ou de bourrage, par rapport a la composition 
totale sans les microspheres. 

Le POS allongeur G facultatif peut etre un POS presentant des motifs 

35 siloxyles terminaux de type : HR^SiOi^, 
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avec R° identique ou different entre eux et correspondant a un 
groupement alkyle ou lineaire ou ramifie en C r C 6 et/ou un aryle 
substitue ou non, R° etant preftrentiellement CH 3 . 
Outre ces motifs terminaux ce POS (G) est, par ailleurs, un polydiorganosiloxane, de 
5 preference un polydimethylsiloxane. 

A titre d'exemples de POS (G) on peut citer le poly(dimethylsiloxy)-a,©- 
(dimethylhydrog6nosiloxy)siIoxane. En pratique, ce PDMS a,co-hydrogen6 peut etre 
un produit commercial tel que le RHODORSIL® 620 H2 de la societe RHODIA 
CHIME. 

10 S'agissant de Teventuel inhibiteur de reticulation I, on peut mettre en 

oeuvre au moins un ralentisseur de reaction d'addition choisi parmi les composes 
suivants : 

- POS substitue par au moins un alcenyle (de preference un vinyle) 
pouvant se presenter eventuellement sous forme cyclique ; le 

15 tetramethylvinyltetrasiloxane etant particulierement preferd ; 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques, 

- les amides insatur£s, 

- les maleates alkytes, 

20 - et les alcools acetyleniques. 

Ces alcools acetyleniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874), qui font partie 
des bloqueurs thermiques de reaction d'hydrosilylation preferes, ont pour formule : 

R'- (R M ) C (OH) - C a CH 

formule dans laquelle, 

25 - R' est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- R M est H ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical 
phenyle ; 

les radicauxR', R" et l'atome de carbone situ6 en a de la triple 
liaison pouvant eventuellement former un cycle ; 
30 le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R' et R" etant d'au moins 5, de 
preference de 9 a 20. 

Lesdits alcools sont, de preference, choisis parmi ceux presentant un point d'ebullition 
superieur a 250°C. On peut citer a titre d'exemples : 

- rethynyl-l-cyclohexanol-1 ; 
35 - le methyl-3 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le trimethyl-3,7,1 1 dodecyne-1 ol-3 ; 
-lediphenyl-1,1 propyne-2 ol-l ; 
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- l'ethyl-3 £thyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

- le methyl-2 butyne-3 ol-2 ; 

- le methyl-3 pentad^cyne-1 ol-3. 

Ces alcools ot-acetyleniques sont des produits du commerce. 
5 Un tel ralentisseur (I) est present a raison de 3 000 ppm au maximum, de 

preference a raison de 100 & 2000 ppm par rapport au poids total des 
organopolysiloxanes (1) et (2). 

Les charges microspheriques (J) sont de preference des microspheres 
organiques expansables comportant, comme cela est connu en soi, une paroi polymere 

10 renfermant un liquide ou un gaz. On provoque l'expansion de ces microspheres en les 
chaufFant au dela du point de ramollissement du polymere et a une temperature 
suffisante pour vaporiser le liquide ou dilater convenablement le gaz, lequel peut etre 
par exemple un alcane tel que isobutane ou isopentane. La paroi peut consister, 
comme cela est connu en soi, en po!ym£res ou copolym£res, par exemple prepares a 

15 partir de monom£res chlorure de vinyle, chlorure de vinylidene, acrylonitrile, 
methacrylate de methyl ou styrene ou melanges de polym£res et/ou copolym£res, par 
exemple, notamment de copolym£res acrylonitrile/methacrylonitrile, copolymere 
acrylonitrile/chlorure de vinylidene. Voir notamment US-A-3 615 972. 
On peut les incorporer dans la composition indifferemment a I'etat expanse ou 

20 avant leur expansion, que Ton pourra induire, par chauffage approprie, lors de la 
reticulation de la composition. 

Avant leur expansion, les,microspheres auront de preference un diametrecompris 
entre 3 et 50 urn, plus particulierement entre 5 et 30 \im. 

On recherchera egalement un diametre apres expansion (in situ ou d'origine) compris 
25 notamment entre 10 et 150, en particulier entre 20 et 100 urn. 

Ces microspheres seront pr£sentes notamment a raison de 1 a 30 % en poids, de 

preference de 2 a 10 % et plus preferentiellement de plus de 3 ou 4 %, en poids par 

rapport a la composition totale. 

De mantere connue en soi, la composition elastomSre silicone peut etre 
30 additionn^e d*un ou plusieurs autres additif(s) classique(s) comme, par exemple, les 

colorants. 

De preference, Tagent thixotropant a base de resine polyfluoroethylene, de 
preference de PTFE se presente sous forme pulverulente s£che ou en dispersion - de 
preference aqueuse - incorporee a raison de 0,1 a 10 %, de preference 1 a 5 % en 
35 poids sur sec par rapport a la matiere seche totale de la composition. 

Selon une caract&istique pr^feree de I'invention, la composition poss£de 
une fluidite Matthis (FM) telle que : 
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FM<1,0 

de preference FM < 0,5 

et plus pr£ferentiellement encore FM = 0. 
La mesure Matthis est bien connue de I'homme de Tart. 
5 II s'agit d'un essai de fluage sur une paroi verticale de 300 mm ou on note la distance 
parcourue par le produit pendant 1 minute. 
L'essai est pratique sur un fluidimetre Matthis. 

L'appareil est constitue d'une planchette avec une rainure au bout de laquelle se trouve 
une petite cavite hemisph&ique ; la rainure est bordee d'une graduation millimetrique. 
10 On remplit la cavite hemispherique du fluidimetre avec la pate a ^valuer et on' en arase 
la surface. 

Simultanement on redresse l'appareil et on declenche le chronom&re . 

Lorsque 1 minute est ^coulee on remet l'appareil en position horizontale et on lit la 

distance parcourue par la pate sur l'echelle graduee de l'appareil. 

1 5 La lecture est effectu£e en mm. 

La fluidite est d'autant plus importante que la distance parcourue est grande. 

Cette fluidite Matthis FM reflete bien le comportement rh6ologique non coulant 

propre aux compositions selon Vinvention. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention est relative a un 

20 systeme precurseur bicomposant de la composition silicone decrite supra. Un tel 
systeme precurseur se presente en deux parties Pi et P2 distinctes, destinees k etre 
melanges pour former la composition, Tune de ces parties Pi ou P 2 comprenant le 
catalyseur (C) et un ou plusieurs POS (A et/ou D) ou (B) porteurs d'une seule esp^ce 
de groupements de reticulation respectivement sSi-alcenyle et sSi-H. 

25 Une autre caracteristique de ce systeme precurseur dans le cas ou il comprend du 
promoteur E, est que sa partie Pi ou P 2 contenant le polyorganosiloxane (B) 
uniquement porteur de sSi-H, est exempte de composes (E.3) contenus dans le 
promoteur (E) et sa partie PI ou P2 incluant le compose (E l) du promoteur (E) ne 
comprend pas le catalyseur (C) ; la charge F.l traitte in situ ^ventuellement presente, 

30 est avantageusement comprise dans la ou les parties Pi et P 2 qui contiennent le 
polyorganosiloxane A. 

La determination et Toptimisation de la composition des deux parties Pi et P 2 pour 
6viter de mettre en presence dans Tune des parties des esp£ces susceptibles de r6agir 
ensemble, font partie des capacites normales de l'homme du metier. 
35 La viscosite des parties Pi et P 2 et de leur melange peut etre ajust^e en 

jouant sur les quantites des constituants et en choisissant les polyorganosiloxanes de 
viscosite diflfcrente. 
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A titre d'exemples de produit commercial pour le PTFE utilisable dans les 
compositions selon l'invention, on peut citer Ie teflon® 6C-N commercialise par DU 
PONT DE NEMOURS. II s'agit d'une poudre ayant une granulom&rie de 500 ± 
150 nm. II peut s'agir Egalement de teflon® MP qui sont des poudres blanches de 
5 PTFE qui different des autres presentations du PTFE en granule et en poudre fine, par 
la taille de leur particule qui est tres petite puisqu'elle est de I'ordre de 2 a 20 \in\. 
Ces poudres de teflon® sont aussi accessibles en dispersion aqueuse. 

La pr&ente invention englobe egalement tout un volet application de la 
composition elastom^re silicone telle que definie ci-dessus reticulable par polyaddition 
10 et additionn£e de teflon®. ' 

Les compositions conformes a l'invention peuvent etre employees pour de 
multiples applications comme le jointoiement dans ITndustrie (automobile et 
transport, electrom&iager, electrotechnique) et I'assemblage des materiaux les plus 
divers (metaux, matieres plastiques, verre et cdramique). 

15 

Pour ce qui est du jointoiement, elles conviennent plus specialement pour 
la formation de joints "in-situ" utilises dans Tindustrie. Ces joints "in-situ" englobent 
plusieurs types, a savoir les joints "flues" Egalement appeles joints 6cras6s, les joints 
profiles sur piece (JPP) egalement appeles joints en forme et enfin les joints injectes. 

20 Les joints "flues" sont formes a la suite de l'application d'un cordon 

thixotrope des compositions sur la zone de contact entre 2 elements a assembler. Ce 
cordon thixotrope est d'abord deposS sur Tun des elements puis I'autre element est 
aussitot applique sur le premier ; il en r&ulte un fluage du cordon avant qu'il ne soit 
transform^ en elastomSre par chauffage de l'ensemble. Une fois la silicone reticulee, la 

25 cohesion de l'elastomere assure alors I'assemblage et 1'etancheite. 

Dans Tindustrie automobile, ce type de joints s'adressera a des assemblages 
ne devant pas etre couramment demontes (joints de boTtier de sortie d'eau ... ). Dans 
l'electromSnager, on peut citer I'assemblage de plaques de four, I'assemblage de 
plaques de cuisson vitroc^ramique et I'assemblage de fer a repasses 

30 Par rapport aux techniques d'etancheite traditionnelles du type joint liege/elastom^re 
pr6decoup6, joint chauss6, joint torique, le joint "flue" & base de Compositions 
Silicones selon l'invention ci-apres denommees CSI permet une efficacite accrue de 
Tetancheite, et cela notamment pour les 3 groupes de raisons suivantes : 

- 1 - Produit silicone performant : 
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• Thixotrope, 

- Reticulation rapide, 1 minute a 150°C 

■ Adherence elevee sur des materiaux les plus divers (matieres 
plastiques, metaux, verres) 

5 • Long "pot life" du produit melange, 8 heures a temperature 

ambiante 

o Haute tenue au vieillissement thermique 

o Bonne resistance aux agressions chimiques (eau, huiles, liquides de 
refroidissement) 

10 • Comportement mecanique indifferent aux hearts de temperature 

(-70 a +250°C) 

■ Etancheite flexible absorbant les vibrations 

o Gain de poids par rapport aux joints traditionnels 

- 2 - Possibilite d'automatisation offrant grace a la thixotropie des CSI : 
1 5 • une parfaite maTtrise de la depose du cordon 

o une mise en oeuvre tr6s rapide 
o une bonne reproductibilite 

- 3 - Solution d'etancheite pratique permettant dans certains cas : 

o La simplification du profil des pieces (pas d'usinage) 
~> 20 ° La reduction du nombre de points de serrage (forte adherence des 

CSI). 

Ces qualites techniques se completent par des avantages economiques : 

- Faible cout des essais de faisabilite. 

- Matiere premiere et mise en oeuvre moins couteuses qu'un joint 
25 mouie ou predecoupe (Cout de I'etancheite divise par 5 a 10, hors 

amortissement du materiel de mise en oeuvre) 

- Pas de stocks de joints, accompagnes de references multiples 

- Pas de manipulation (manuelle ou robotisee) de joints souples 

- Un seul produit et un seul equipement peuvent realiser plusieurs 
30 profils differents de joint 

- Controle d'etancheite rapide par mise sous faible pression d'air 
quelques minutes apres l'assemblage et le serrage des pieces. 

Les "joints profiles sur piece" (JPP) sont egalement obtenus a la suite de 
l'application d'un cordon pSteux des compositions sur la zone de contact entre 2 
35 elements a assembler. Toutefois, apres la depose du cordon pateux sur Tun des 
elements on reticule par chauffage le cordon en elastomere puis on applique le 
deuxieme element sur le premier. II en resulte qu'un tel assemblage est aisement 



17 



2791994 



demontable puisque l'element qui est applique sur celui ayant re?u le joint, n'adhere 
pas & ce joint. Par ailleurs le joint, par son caractere elastom^rique, Spouse les 
irregularites des surfaces a jointoyer de ce fait, il est inutile d'usiner soigneusement les 
surfaces devant etre mises en contact les unes avec les autres et de serrer avec force 
5 les assemblages obtenus ; ces particularity permettent de supprimer dans une certaine 
mesure, les joints de fixation, des entretoises, des nervures destinies habituellement a 
raidir et renforcer les Elements d'assemblages. 

Le JPPest un cordon ferm£ d'elastom^re silicone de section ovoide depos^ selon un 
profil bien defini, devant assurer l'etancheite de deux (ou plusieurs) pieces 
10 demontables. 

La compression et la cohesion du mat&iau elastom&ique en CSI assurent alors 
Petancheite. Le niveau suffisant de proprietes avant la premiere compression permet 
des d£montages et remontages successifs des deux (ou plusieurs) pieces, tout en 
garantissant une parfaire etancheite. 
15 Les JPP en CSI apportent de nombreux avantages pour les applications d'etancheite 
industrielles : 

- 1 - bon niveau de thixotropie des CSI, d'ou la possibility d'automatisation offrant : 
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■ une parfaite maitrise dimensionnelle du joint 

° un positionnement exact (pas de risque de dechirure) 

• une bonne reproductible 



2 - produit silicone performant : 



• tres bonne vitesse de prise (I min. a 1 50°C) 

• long "pot-Iife M , 8 heures a temperature ambiante 

o tres bonne adherence sur tous les substrats (verre, m&aux, matieres 
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plastiques) 

• haute tenue thermique (-60 a +250°C) 

• bonne tenue au vieillissement 

• hautes performances m£caniques 

• bonne resistance aux agressions, chimiques (eau, huiles, liquides de 
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refroidissement) 

• tr£s faible deformation remanente a la compression 

• faible gonflement dans les liquides moteurs 

• Amortissement des vibrations 



- 3 - solution d'etancheite pratique : 



35 



• demontage aise : bon accrochage de joint sur la piece £quip£e, et 



bonne anti-adherence sur l'autre pi£ce 
o Reemploi apres demontage 
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Ces qualites techniques se completent par avantages £conomiques : 

- cout faible des essaisde faisabilite (pas de moules successifs) 

- matiere premiere et mise en oeuvre rnoins couteuses qu'un joint 
moule 

5 - pas de stock de joints, accompagnSs de references multiples 

- pas de manipulation (manuelle ou robotisee) de joints souples 

- un seul produit et un seul 6quipement peuvent realiser 
successivement plusieurs profils differents de joint 

- reticulation rapide: gain d'energie et en cadence par un montage 
10 immediat (aucun stock interm6diaire) 

- controle quality rapide (test visuel, mise en pression de la piece) 

- un seul element fini, JPP solidaire de la ptece, par rapport a deux 
elements pour une solution classique, joint moule et piece. 

Dans le secteur du transport, les applications etancheite par JPP avec les compositions 
15 CSI peuvent etre etendues k toutes les pieces moteur exigeant une demontabilite telles 
a titre d'exemples : 

- Couvre-culasse 

- Pompe a huile 

- Carter d'huile 

20 - Carter de distribution 

- Guide d'embrayage 

Les mat^riaux constituant ces pieces et sur lesquels les CSI sont parfaitement 
adherents peuvent etre la fonte, raluminium, la tole galvanisee, la tete electrozinguee, 
la tole peinte avec peinture cataphorSse, le polyamide, les r&ines ph6noplastes etc... 
25 Dans le secteur de Telectrom&iager, differentes applications JPP des ESA peuvent 
etre citees : 

- portes de fours electriques, ou a gaz 

- portes de fours micro-ondes, ou mixtes 

- tambour de machines a laver 

30 Les applications de JPP en CSI envisageables dans Industrie 61ectrotechnique et 
electronique sont 

- couvercles de boitiers electriques ou electroniques. 

- cartes electroniques. 

Pour ce qui est des joints inject6s, ils sont formes en milieu confine, dans des cavites 
35 souvent closes ou dans des moules pr6alablement enduits d'agents de demoulage. Les 
compositions placees dans ces cavites se transforment rapidement par chauflfage en 
elastomere dont les proprtetes sont identiques a celles d'elastom&re d&oulant du 
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durcissement des compositions a 1'air ambiant. Pour le surmoulage des joints, il suffira 
de retirer le moule apr£s reticulation de produit adherent parfaitement sur le support 
du plan de joint. 

Ainsi, selon un premier mode d'utilisation; Tinvention vise l'application de 
5 la composition silicone ou du systeme bi-composant tel que defini ci-dessus a la 
fabrication de joints "in situ", de preference des joints 6cras6s, des joints profiles sur 
piece ou des joints injectes ou extrudes. 

S'agissant du procede duplication vise ci-dessus et concernant plus 
spdcialement la realisation de joints ^erases, il est caracterise en ce qu'il consiste 
10 - a produire au moins un cordon thixotrope a partir de la composition 

non-coulante et reticulable en elastom^re silicone adh6rente tel que 
defini supra, et/ou k partir du systeme tel que defini supra, 

- k deposer ce cordon sur la zone de contact d'au moins Tun des 
elements a assembler, 

15 - k assembler les elements en les appliquant les uns contre les autres 

par leur zone de contact, 

- a faire en sorte que la reticulation de Telastomfere intervienne, de 
preference par chauffage. 

En ce qui concerne le procede ^application visant la realisation de joints 
20 profiles sur piece entre au moins deux elements k assembler, ce procede est 
caracterise en ce qu'il consiste essentiellement : 

- k produire au moins un cordon thixotrope a partir de la composition 
non-coulante et reticulable en elastomere silicone adherente tel que 
defini supra, et/ou a partir du systeme tel que defini supra, 

25 - a deposer ce cordon sur la zone de contact d'une des elements a 

assembler, 

- a faire en sorte qu'intervienne la reticulation de l'elastom£re formant 
le cordon, de preference en chauffant. 

- et a assembler les elements en les appliquant les uns contre les 
30 autres au moins par la zone de contact comprenant le cordon. 

S'agissant du procede duplication tel que vis6 ci-dessus, pour la 
realisation de joints injectes, il consiste essentiellement a mettre en oeuvre des 
dispositifs d'injection comprenant des moules dans lesquels reiastomere reticule a 
chaud. 

35 Dans le cas ou il s'agit de joints extrudes, le procede d'application consiste 
essentiellement a mettre en oeuvre des extrudeuses au sortir desquelles reiastomere 
reticule a chaud. 
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Ces dispositifs cTinjection et d'extrusion sont bien connus de Thomme de Tart. 

Selon un autre de ces objets, la pr&ente invention concerne les joints 
obtenus par les procedes ^application selon le premier mode d'utilisation tel que defini 
ci-dessus. 

5 S'agissant de l'assemblage, et hormis ^assemblage de pieces par joint f\u6 

tel que decrit ci-dessus, on peut citer des applications de collage surfacique telles le 
collage de tissus par exemple sur sieges - sellerie - (secteur du transport). Les CSI 
sont particulierement adaptees k cette application de par leur bon classement au 
niveau de la r£glementation securite feu-fum£e, de par son bon niveau de thixotropie 

10 qui evite une impregnation du produit avant reticulation suivi d'un tachage du tissu et 
enfin de par son bon niveau d'adherence sur les supports constituant les assises (acier, 
inox, polyester, ABS, polycarbonate, velours etc.). 

Ainsi, suivant un deuxteme mode ^utilisation de la composition silicone 
elastom£re additionn^e de teflon® selon invention, on applique cette derniere k titre 

15 de colle pour l'assemblage d'au moins deux dements. Un tel procede ^application est 
caracteris£ en ce qu'il consiste essentiellement a enduire au moins Tun des elements a 
assembler une couche de composition selon Tinvention, k assembler lesdits elements 
en les appliquant les uns contre les autres, et a faire reticuler la colle elastomere, de 
preference par chauffage. 

20 Suivant une disposition avantageuse de l'invention, les elements k assembler sont en 
nombre de deux. 

Plus preferentiellement encore Tun des elements k assembler est un materiau fibreux 
tisse, tricote, non tiss6 a base de fibres naturelles et/ou synthetiques classiques. 
II peut s'agir par exemple d'une application de collage de materiau fibreux e.g. textile, 
25 notamment dans le cadre de I'activite de sellerie. 

La pr£sente invention concerne enfin une colle notamment pour sellerie caract£ris6e 
en ce qu'elle comprend de la composition telle que definie ci-dessus et/ou du systeme 
bicomposant lui-aussi defini ci-dessus. 

Outre ces applications jointoiement et assemblage pour les CSI thixotrop^es Teflon®, 
30 on peut mentionner £galement leurs utilisations en moulage, estampage, 
tampographie... 

La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples qui suivent et 
qui d£crivent les effets de Incorporation de Teflon® dans des RTV standards, la 
preparation d'une composition elastomere RTV polyaddition, additionne de teflon®, 
35 ainsi que 1'evaluation des proprietds rheologiques de cette composition, de meme 
qu'une application de celle-ci pour un collage dans le domaine de la sellerie. 
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EXEMPLES 

EXEMPLE 1 : EFFET DU TEFLON® SUR DES RTV STANDARDS 

Le Teflon® permet de modifier Ie comportement rheologique des compositions 
silicones, en particulier de les rendre non coulantes. 

5 Le caractere non coulant peut etre appr6ci6 par exemple par une mesure de la fluidite 
Matthis. On note alors la progression de la composition sur une rSglette verticale, le 
produit etant 6videmment d'autant moins coulant qu'il se propage peu. 
Le tableau ci-dessous montre l f effet comparatif de deux variet^s de Teflon* ajoutees a 
des milieux silicones RTV standards non autoadherents RHODORSIL RTV 2556 de 

10 RHODIA SILICONES et RHODORSIL RTV V1065 de RHODIA SILICONES pour 
former des CSI, par rapport k un polydimethysiloxane (PDMS) temoin & extremes 
trimethylsilyles, a savoir le produit commercial RHODORSIL V100 000 de RHODIA 
SILICONES. 





Teflon® 


Matthis 
(mm / min) 


Huile silicone de viscosite lOOPa.s 
PDMS temoin 




55 


Huile silicone de viscosity lOOPa.s 
PDMS temoin 


2,5 % poudre 6CN 


10 


Huile silicone de viscosite lOOPa.s 
PDMS temoin 


2,5 % dispersion 30 N 


10 


RHODORSIL RTV 2556 




60 


RHODORSIL RTV 2556 


3 % poudre 6CN 


0 


RHODORSIL RTV 2556 


3 % dispersion 30N 


0 


RHODORSIL RTV 
V 1065 




10 


RHODORSIL RTV 
V 1065 


1 % poudre 6 CN 


0 


RHODORSIL RTV 
V 1065 


1 % dispersion 30 N 


0,6 
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La poudre 6CN est un melange de 50 % de quartz broy6 (Sifraco C600) et de 50 % 
de Teflon® 6CN caract6ris6 par une granulomere voisine de 500 ^m. 
La dispersion 30 N est une dispersion aqueuse a 60 % de Teflon® 
Ces 2 presentations de Teflon® sont produites par DuPont. 

5 

EXEMPLE 2 : PREPARATION D'UNE CSI AUTOADHERENTE . 
2.1. Preparation du prlmelange 

On prepare tout d'abord une suspension denomm^e prlmllange en melangeant b 
temperature ambiante dam un r&cteur de capacite environ 2 L equips d f une agitation 
10 centrale du type 'ailes de papillon' les ingredients suivants : 

- Risine D : 210 g de r£sine de structure MM V, DD V, Q contenant en 
poids environ 0,6 % de groupes vinyles (Vi) et constitute de, en 
poids environ 17 % de (CH 3 )3SiO 0 ,5 (motifs M), 0,5 % de motifs 
(CH 3 ) 2 ViSiOo,5 (motifs KT), 75 % de motifs (CH 3 ) 2 SiO (motifs D) 

15 et 8 % de motifs Si0 2 (motifs Q) 

- POS A : 400 g d'un PDMS bloqu£ par des motifs (CH 3 ) 2 ViSiOo,5 
ayant une viscosite d'environ 100 Pa.s et contenant environ 0,0022 
fonctions SiVi pour 100 g d'huile 

- 200 g. d'une charge de terre de diatomSes de surface sp6cifique 
20 environ 5 m 2 /g et caract6ris6e par son pH voisin de 8 

(CELITE®350) 

- 10 g d'oxyde de magnesium en poudre. 

Le tout est homog6n6is6 pendant environ 50 min a une vitesse de rotation de 
l'agitateur de 200 T ; la temperature atteint alors environ 80°C. 
25 L'appareil est alors mis sous vide d'environ 25 mm Hg et la vitesse d'agitation est 
augmentee a SOOT pendant 5 min. ; dans cette phase la temp&rature atteint environ 
125°C. 

L'installation est ramenSe k pression atmosph6rique et on rajoute : 
- charge F + PTFE 10 g. d'un melange poudreux constitue de 50 % en poids de 
30 Teflon (Du-Pont, Resine 6 CN®) et de 50 % en poids de quartz broy6 (SIFRACO C- 
600). 

L'ensernble est homog6n6is6 pendant encore 5 a 10 min a environ 350 T. 
On recueille alors le pr£m£Iange qui sert a la preparation des parties A et B du 
bicomposant. 
35 Partie P^ du bicomposant 

Dans le meme melangeur que pr6c6demment on charge 
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- 415 g. du pr£m£lange 

- POS A : 81,3 g. du PDMS bloqu6 par des motifs (CH 3 )2ViSiO 0 .5 ayant une viscosite 
d^environ 100 Pa s et contenant environ 0,0022 fonctions, SiVi pour 100 g d'huile 
promoteur E.3 - 3,5 g. d'orthotitanate de butyle 

5 catalyseur C - 0,02 g de platine metal sous la forme d'un complexe metallique, connu 
sous !e nom de catalyseur de Karstedt 

Cette masse est homog6n6is6e pendant 20 a 30 min k environ 100 T. Le melange 
resultant est ensuite degaz6 par mise sous vide 20 a 30 mm Hg. 

Partie P. du bicomposant 
10 On charge d'autre part dans le melangeur : 
• 415 g du prlmelange 

- POS A : 47,95 g du PDMS bloque par des motifs (CH 3 ) 2 ViSiO 0 ,5 ayant une 
viscosite d'environ 100 Pa.s et contenant environ 0,0022 fonction SiVi pour 100 g 
d'huile 

15 - POS B : 18,9 g d'un poly(dimethyl)(hydrogenomethyl)siloxane, bloqu6 par des 
motifs (CH 3 ) 2 HSiOo,s ayant une viscosite d'environ 25 mPa.s et contenant au total 
environ 0,7 fonction SiH pour 100 g d'huile 

- promoteur E.l : 9 g de vinyltrimethoxysilane (VTMO) 

- promoteur E.2 : 9 g de glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) 
20 - inhibiteur I : 0,15 g d'ethynylcyclohexanol. 

La masse est homogeneis^e pendant 20 a 30 min k environ 100 T. Le melange 
resultant est degaz6 par mise sous vide de 20 a 30 mm Hg. 

2.2. Preparation de I'elastomfere 

25 Les parties Pi et partie P 2 ainsi obtenues sont soigneusement melang6es poids pour 
poids. 

Exemple 3 : Proprietes de la csi de l'exemple 2 

Pour les Evaluations laboratoires, le produit est mis en oeuvre k partir d'un pistolet 
30 pneumatique permettant d'extruder le produit contenu dans des cartouches 
bi-composant (2x200cc) : le melange est realist a l'aide d'un melangeur statique 
(diam&re 8, 18 elements melangeurs) plac£ immediatement a la sortie de la cartouche. 
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3.1. ^ Rheologie 



3.1.a. Determination du profil e t mesure de la viscosite 

Sur appareil CARRI-MED avec un cdne de diametre 2.0 cm et un angle de 1°, 1' la 
5 viscosite chute tres fortement avec le gradient de cisaillement pour atteindre 150 k 
200 000 mPa.s avec un gradient de 25 S" 1 . 

3.1.b. Evaluation de la coulabilit6 

Selon la methode d'essai RENAULT D55 1996 : un cordon de 2 mm de diametre est 
10 depose sur une tole, laquelle est ensuite mise en position verticale. devaluation 
consiste a quantifier la coulure du cordon (en mm) si elle existe. Dans le cas de l'ESA 
7142 PEX, la coulure est de 0 mm. 

3.2) Propri6tes mlcaniques sur dprouvettes H2 

15 

3 la. A l'etat initial 

Pour ce faire, un film de 2mm est realise : le produit est reticule pendant 1 heure k 
150° C sous presse chauffante. Les Sprouvettes sont ensuite prelevdes : une mesure de 
durete shore A est effectuee puis les proprietes m6caniques (resistance rupture, 
20 module, allongement sont evaluees a 1'aide d'un dynanometre de type ZWICK avec 
une vitesse de traction de 500 mm/min. 



Durete shore A.; 44 

Resistance rupture: 2,8 MPa 

25 Allongement : 200 % 

Module a 100% 1,4 Mpa 



3.2.b. Au contact des fluides moteurs 

A partir d'eprouvettes H2 pr6par6es et evalu6es comme pr6c6demment mais ayant 
30 subi apres reticulation une immersion pendant 72h00 dans le fluide consider^. 
Fluide : huile 1 5W40 specification API SJ 

Temperature 150° C 



Durete shore A : 27 

35 Resistance rupture: 1,8 MPa 

Allongement : 189% 

Module a 100% : 1,0 MPa 
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3.2.C. Avec contraintes thermiq ues 

A partir d'eprouvettes H2 prepares et evalu6es comme pr6c6demment mais ayant 
subi un vieillissement thermique de 72h00. 
5 Temperature: 250°C 
Durete shore A : 50 
Resistance rupture : 2,0 MPa, 
Allongement : 70 % 

1 0 3.3) Propri&es d'adhfaion 

Sterigm^s utilises : eprouvettes aluminium AG3 

eprouvettes polyamide 66 charg^es 30 % fibre de verres 
Les eprouvettes ont une dimension de 100 mm x 25,0 mm x 4 mm. 
La surface de collage est de 312,5 mm 2 (12,5 x 25) et I'epaisseur du collage est de 
15 1 mm. 

Le montage est place pendant 2 heures a 130°C dans une etuve. 
L'adhesion est mesur£e au travers d'un test de traction cisaillement realise sur un 
dynamometre de type ZWICK : on determine la contrainte a la rupture de 
1'assemblage et le facies de rupture (rupture adhesive ou rupture cohesive si rupture 
20 dans la masse du materiau). La vitesse de traction est de 10 mm/min. 

support aluminium : resistance rupture = 2,0 Mpa - 90 a 100 % de rupture cohesive 
support polyamide : resistance rupture = 1,8 - 90 a 100 % de rupture cohesive 

3.4) Deformation r£manente & la compression - Retour elastique du joint 

25 Des pions sont moules avec l'elastomere considere (ESA 1) : le produit est coule 
dans une cavite de maniere a obtenir des pions dont le diametre est de 29 mm et la 
hauteur 25 mm. Le tout est place sous une presse chauffante a 150°C pendant une 
duree de 1 heure. 

Apres demoulage des pions, refroidissement, et mesure de la hauteur des pions (hi), 
30 ces memes pions sont comprimes a 25 % au moyen de petites presses avec des cales 
calibrees de hauteur he pendant 72h00 a 150°C. Le demontage est realise a chaud et 
30 minutes apres la hauteur des pions est de nouveau mesuree (h f ). 

La DRC est alors calcuiee grSce a la formule : DRC (hi-h f )/(hi-hc) 
35 Avec la CSI de Texemple 2, on obtient une valeur comprise entre 35 et 40 %. 
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EXEMPLE 4 : APPLICATION ASSEMBLAGE PAR COLLAGE A L'AIDE DE LA CSI DE 
L'EXEMPLE 2 

La composition CSI de I'exemple 2 est extrudee par une unite bi-composante 6quip6e 
d'un melangeur statique puis enduite sur I'envers du tissu velours & un grammage de 

5 150g/m 2 (racle de 2 mm). La face enduite est ensuite assemble sur un treillis 
metallique renforc^ par un tissu coton. Le tissu est alors maroufle pour permettre un 
bon mouillage de la fibre par la pate silicone avant de faire r&iculer Tensemble 
pendant 1 heure a 130° C. Des dprouvettes de 5 cm de large sont ensuite decouples 
pour realiser 1 essais de pelage a 180° sur une unit6 de traction ZWICK a une vitesse 

10 de 50 mm/min. (±2). Les forces d*adhesion mesur^es par pelage sont de 10 N/cm avec 
une rupture cohesive dans la masse de Telastom^re. 
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REVENDICATIONS : 

1 - Composition elastomere silicone non coulante, reticulable par 
polyaddition, du type de celles comprenant des polyorganosiloxanes (POS) porteurs 
de motifs =Si-alcenyle en C 2 -C 6 et de motifs =Si-H caracteriste en ce qu'elle contient 

5 au moins un agent thixotropant contenant au moins une r&ine fluoree, de preference a 
base de polyfluoroethylene (PFE) -et plus preferentiellement encore a base de 
polytetrafluoroethylene (PTFE). 

2 - Composition selon la revendication 1, caracteriste en ce que les POS 
qu ! elle comprend, sont constitues de motifs siloxyles 

10 

KSiO^ (I) 

2 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 

Z x R y SiO Aj ^ (II) 

2 

15 formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 

- les symboles R, identiques ou difFerents, repr£sentent chacun un groupement 
de nature hydrocarbonde non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

* un radical alkyle, halogenoalkyle ayant de 1 & 5 atomes de carbone 
et comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 

20 * des radicaux cycloalkyles et halog&iocycloalkyles ayant de 3 a 8 

atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de 
fluor, 

* des radicaux aryles, alkylaryles et halog&ioaryles ayant de 6 k 8 
atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de 

25 fluor, 

* des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 
les groupes methyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; 
isobutyle ; n-pentyle ; t-butyle ; chloromethyle ; dichloromethyle ; a- 
chloroethyle ; a,P-dichloroethyle ; fluoromethyle ; difluoromethyle ; 

30 a,P-difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3 propyle ; trifluoro cyclopropyle ; 

trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafluoro-3, 3,4,4,5,5 pentyle ; p~ 
cyanoethyle ; y-cyanopropyle ; ph6nyle : p-chlorophenyle ; m- 
chlorophenyle ; dichloro-3,5 ph^nyle ; trichloroph^nyle ; 
tetrachlorophenyle ; o-, p- ou m-totyle ; a,a,a-trifluorotolyle ; 

35 xylyles comme dim^thyl-2, 3 ph6nyle, dimethyl -3 ,4 phenyle, etant 

preftr^s ; 
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les radicaux mEthyle et phEnyle Etant particuliErement prEferEs ; 

- les symboles Z, reprEsentant chacun un atome d'hydrogene ou un 

groupe alkenyle en C 2 -C 6 (de preference vinyle) ; 

- n = un nombre entier Egal a 0, 1, 2 ou 3 ; 

- x = un nombre entier Egal a 0, 1, 2 ou 3 ; 

- y = un nombre entier Egal a 0, 1, ou 2 ; 

- la somme x + y se situe dans Tintervalle allant de 1 a 3. 

3 - Composition selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterisee en ce qu'il comprend : 

- A - au moins un polyorganosiloxane prEsentant, par molecule, au 

moins deux groupes alcEnyles, en C 2 -C 6 , lies au silicium, 

- B - au moins un polyorganosiloxane prEsentant, par molecule, au 

moins deux atomes d'hydrogEne HEs au silicium, 

- C - une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, 

compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine, 

- D - Eventuellement au moins une rEsine POS, de preference 

porteuse de radicaux Z = alcenyle en C 2 -Ce ou H HE au 
silicium ; 

-E- Eventuellement un promoteur d'adhErence, de preference 
ternaire, et plus prefErentiellement encore consistant en : 

AE.l A au moins un organosilane alcoxylE contenant, par 
molecule, au moinsun groupe alcenyle en C 2 -C 6 , 

A E.2 A au moins un compost organosilicie comprenant au 
moins un radical epoxy, 

A E.3 A au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde 
metallique de formule gEnErale: M(OJ)n, avec n = 
valence de M et J = alkyle lineaireou ramifie en Ci-C*, 
M etant choisi dans le groupe formE par: Ti, Zr, Ge, 
Li, Mn, Fe, Al et Mg, 

- F - Eventuellement une charge minerale, renfor^ante ou non, 

-G- un polyorganosiloxane qualifie d'allongeur et prEsentant des 
motifs siloxyles terminaux a fonctions hydrogeno, 

- H - Eventuellement un neutralisant, 

-I- Eventuellement un inhibiteur de reticulation et/ou autre(s) 
additif(s) en usage dans ce type de compositions, 

-J- et Eventuellement des charges microspheriques creuses 
inorganiques expansEes ou expansables. 
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4 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que son (ou ses) constituants POS A et/ou D est (sont) choisi(s) 
parmi les POS alcenylsilyles ayant une viscosity a 25° C % telle que 

2 500^ti^ lOOOOOmPa.s. 

5 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que son (ou ses) constituants POS A et/ou D est (sont) choisi(s) 
parmi les POS alcenylsilyles ayant une viscosity & 25° C v! telle que 

10 000 < tV < 200 000 mPa.s. 

6 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterisee en ce que l'agent thixotropant qui est a base de polyfluoroolefine (PFO), 
de preference PFE et plus preferentiellement encore PTFE, se pr6sente sous forme 
pulverulente seche ou en dispersion - de preference aqueuse - et est incorpore k raison 
de 0,1 a 10 %, de preference 1 a 5 % en poids sur sec par rapport a la matiere seche 
totale de la composition. 

7 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce qu'elle possede une fluidite Matthis (FM) telle que : 

FM< 1,0 

de preference FM < 0,5 

et plus preferentiellement encore FM = 0. 

8 - Systeme bicomposant precurseur de la composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 7 caracterise en ce que : 

- il se presente en deux parties Pi et P 2 distinctes destines h etre 
meiangees pour former la composition, 

- Tune de ces parties Pi, P2 comprend un ou plusieurs POS (A et/ou 
D) ou (B) porteurs d'une seule espfcce de groupements de 
reticulation, respectivement =Si-alcenyle et =Si-H ; 

- et dans le cas ou du promoteur E comprenant E l, E.2, E.3 est 
present, la partie Pi ou P 2 contenant le POS (B) porteur seulement 
de =Si-H est exempte de compose E.3 du promoteur (E) et la partie 
P! ou P 2 incluant (E.l) du promoteur (E) ne comprend pas le 
catalyseur (C). 

9 - Application de la composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 et/ou du systeme selon la revendication 8 a la fabrication de joints 
"in situ", de preference de joints ecrases, de joints profiles sur piece ou de joints 
injectes ou extrudes. 

10 - Application selon la revendication 9, a la realisation de joints ecras6s 
caracterisee en ce qu'elle consiste essentiellement : 
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- k produire au moins un cordon thixotrope k partir de la composition 
non-coulante et reticulable en elastom^re silicone adherente selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 7, et/ou a partir du systeme 
selon la revendication 8, 

- k deposer ce cordon sur la zone de contact d'au moins Tun des 
elements k assembler, 

- a assembler les elements en les appliquant les uns contre les autres 
par leur zone de contact, 

- a faire en sorte que la reticulation de Velastom&re intervienne, de 
preference par chauffage. 

11 - Application selon la revendication 9 a la realisation de joints profiles 
sur piece entre au moins deux elements k assembler, caract6ris6e en ce qu'elle consiste 
essentiellement : 

- k produire au moins un cordon thixotrope a partir de la composition 
non-coulante et reticulable en elastom&re silicone adherente selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 7, et/ou k partir du systeme 
selon la revendication 8, 

- k deposer ce cordon sur la zone de contact d'une des elements a 
assembler, 

- a faire en sorte qu'intervienne la reticulation de I'elastomSre formant 
le cordon, de preference en chauffant, 

- et k assembler les elements en les appliquant les uns contre les 
autres au moins par la zone de contact comprenant le cordon. 

12 - Application selon la revendication 9 a la realisation 

• de joints injectes a Taide de dispositifs ^injection comprenant des 
moules dans lesquels I'elastomSre reticule a chaud, 

• ou des joints extrudes a l'aide d'extrudeuses au sortir desquelles 
I'elastom^re reticule a chaud. 

13 - Joint obtenu par le procede duplication sur Tune quelconque des 
revendications 9 a 12. 

14 - Application de la composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 et/ou du systeme selon la revendication 8, a titre de colle, pour 
l'assemblage d'au moins deux elements, caracteriste en ce que cette application 
consiste essentiellement k enduire au moins Tun des elements d'une couche de 
composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, et/ou du systeme selon 
la revendication 8, k assembler les Elements en les appliquant les uns contre les autres, 
et a faire reticuler la colle elastomSre, de preference par chauffage. 
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15 - Application selon la revendication 14, caract&isSe en ce que Tun des 
elements a assembler est un mat&iau fibreux, tiss6, tricot^, non tiss6 k base de fibres 
naturelles ou synthetiques. 

16 - Colle notamment pour sellerie, caracterisee en ce qu'elle comprend de 
5 la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 et/ou du systeme selon 

la revendication 8. 
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